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Semiempirična določitev parnega tlaka čistih tekočin 
 
Povzetek: V diplomski nalogi sem se v teoretičnem delu posvetila opisu faznih 
diagramov čistih snovi. V računskem delu sem s Clausius-Clapeyronovo in Wagnerjevo 
enačbo izračunala parni tlak vode in metanola pri različnih temperaturah. Izračune obeh 
enačb sem grafično primerjala z eksperimentalnimi vrednostmi iz literature. S 
primerjavo sem ugotovila, da se izračuni Wagnerjeve enačbe dobro ujemajo z 
eksperimentalnimi vrednostmi v celotnem temperaturnem območju, izračuni Clausius-
Clapeyronove enačbe so pa pravilni samo pri nižjih temperaturah. 
 
Ključne besede: fazna ravnotežja, fazni diagrami čistih snovi, Clapeyronova enačba, 
Clausius-Clapeyronova enačba, Wagnerjeva enačba 
 
 
 
 
Semiempirical determination of vapor pressure of pure liquids 
 
Abstract: In my bachelor's thesis, the theoretical part focused on the description of 
phase diagrams of pure substances. In second part I calculated the vapor pressure of 
water and methanol at different temperatures using the Clausius-Clapeyron and Wagner 
equations. I compared the calculations of both equations with the experimental values 
from the literature. I found out that the calculations of Wagner equation match well with 
the experimental values in the entire temperature range whereas the results of Clausius-
Clapeyron equation are accurate only at lower temperatures.  
 
Keywords: phase equilibria, phase diagrams of pure substances, Clapeyron equation, 
Clausius-Clapeyron equation, Wagner equation 
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Seznam kratic in simbolov 
 
Kratica Pomen Enota 
U notranja energija J 
H entalpija J 
G Gibbsova prosta energija J 
w delo J 
?̅? parcialna molska Gibbsova prosta energija J/mol 
𝐺𝑚 molarna Gibbsova prosta energija J/mol 
S entropija J/K 
n množina mol 
V volumen m
3 
c število komponent  
𝜇 kemijski potencial J/mol 
T temperatura K 
p tlak Pa 
∆𝑖𝑧𝑝𝐻𝑚 molska izparilna entalpija J/mol 
∆𝑖𝑧𝑝 𝑉𝑚 molska sprememba volumna m
3
/mol 
∆𝑖𝑧𝑝 𝑆𝑚 molska entropijska sprememba J/(mol K) 
∆𝐻𝑡𝑎𝑙𝐻𝑚 molska talilna entalpija J/mol 
R splošna plinska konstanta 8,314 J/(K mol) 
A konstanta za Clausius-Clapeyronovo enačbo  
B konstanta za Clausius-Clapeyronovo enačbo K 
 
 
 
  
 
 
𝜏 parameter Wagnerjeve enačbe  
a Wagnerjeva konstanta  
b Wagnerjeva konstanta  
c Wagnerjeva konstanta  
d Wagnerjeva konstanta  
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1. UVOD 
Faza predstavlja homogeni del sistema, ki ima identično sestavo v vseh svojih manjših delih, 
enake ima vse kemijske ter fizikalne lastnosti. Od ostalih delov sistema jo loči vidna mejna 
površina. Faza se od faze loči s površino. Dvofazni sistem je npr. mešanica dveh tekočin, ki 
se ne mešata oz. se delno mešata, ravnotežje med tekočino in paro itd. Trofazni sistem je npr. 
ravnotežje med tekočino, trdno snovjo in paro. 
Komponenta je kemijsko neodvisna sestavina sistema. Število komponent c je enako 
najmanjšemu številu neodvisnih različnih zvrsti, ki ji potrebujemo za definicijo sestave vseh 
faz, ki so prisotne v določenem sistemu oziroma za tvorbo ravnotežnega sistema poljubne 
sestave [1]. 
 
c = število zvrsti   minus   število (matematičnih) povezav med njimi 
 
Primeri: 
1) Čista voda  c = 1 (imamo le eno zvrst) 
2) Mešanica voda + metanol  c = 2 (sestavo definiramo z dvema zvrstema; za pripravo 
sistema potrebujemo dve zvrsti) 
3) ravnotežje voda – para  c = 1 (z eno zvrstjo definiramo sestavo obeh faz; za 
pripravo ravnotežnega sistema potrebujemo eno zvrst) 
4) ravnotežje led – voda – para  c = 1 (z eno zvrstjo definiramo sestavo vseh treh faz; 
za pripravo ravnotežnega sistema potrebujemo eno zvrst) 
 
1.1. Fazna ravnotežja 
Poznamo odprte, zaprte in termodinamsko izolirane sisteme. Pri zaprtem sistemu imamo 
samo prenos energije med sistemom in okolico. Vrednost količine v zaprtem prostoru je 
odvisna od pogojev in množine snovi (velikosti in sestave sistema). Sprememba količine je 
posledica spremembe pogojev, ne pa tudi spremembe sestave.  
Pri odprtem sistemu pa imamo poleg prenosa energije še prenos snovi z okolico. Oboje 
vpliva na spremembo termodinamskih količin. Termodinamske količine U, H, G in A se v 
fazi lahko spreminjajo zaradi spremembe pogojev in zaradi spremembe sestave [1]. 
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Za vse količine lahko zapišemo totalne diferenciale, vendar je posebno pomemben diferencial 
dG (Gibbsove proste energije), saj kaže smer spontane spremembe pri konstantni temperaturi 
in tlaku: 
 
𝑑𝐺 =  −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 +  ∑ 𝐺?̅?
𝑐
𝑖=1
𝑑𝑛𝑖 =  −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 +  ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖
𝑐
𝑖=1
 (1) 
 
kjer c predstavlja število komponent. Kemijski potencial 𝜇𝑖 je intenzivna količina, ki 
predstavlja občutljivost ekstenzivnih termodinamskih lastnosti U, H, G in A  na spremembo 
sestave sistema. Izraza za kemijski potencial z U in H v praksi nista uporabna, saj ne moremo 
izvajati poskusov pri konstantni entropiji. Od preostalih dveh pa uporabljamo v glavnem 
izraz za kemijski potencial, ki je povezan z Gibbsovo funkcijo [1]. 
 
Kemijski potencial je podan z izrazom: 
 
 
𝜇𝑖 =  (
𝜕𝐺
𝜕𝑛𝑖
)
𝑇,𝑝,𝑛
 (2) 
 
Ko je sistem v ravnotežju, je kemijski potencial neke komponente v vseh delih sistema enak. 
Če ravnotežja ni, snov spontano prehaja z mesta višjega kemijskega potenciala na mesto 
nižjega potenciala. Za čisto snov je kemijski potencial enak molski prosti entalpiji [1].  
 
?̅? =  𝜇 =  𝐺𝑚 
 
 
𝜇𝑖
𝛼 ≥  𝜇𝑖 
𝛽
    
 
 
 
Tudi fazni prehod poteka v smeri zmanjšanja kemijskega potenciala. Na primer, ker je pri 
tlaku 1 atm in temperaturi višji od 100 °C kemijski potencial tekoče vode višji od potenciala 
pare, se pri teh pogojih tekoča voda spontano pretvori v paro. Pri tlaku 1 atm in temperaturi 
100 °C sta potenciala tekoče vode in vodne pare enaka, zato sta tedaj ti dve fazi v ravnotežju 
[1]. 
 𝜇𝑖
𝛼 =  𝜇𝑖
𝛽
       Fazi 𝛼 in 𝛽 sta glede na opazovano snov v ravnotežju ali pa se  med njima 
                       vrši reverzibilni prenos te snovi. 
𝜇𝑖
𝛼 >  𝜇𝑖
𝛽
       Opazovana snov prehaja spontano iz faze 𝛼 v fazo 𝛽, torej s področja  
                       višjega kemijskega potenciala v področje nižjega kemijskega potenciala. 
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1.1.1. Fazni diagrami čistih snovi 
Fazni diagrami čistih snovi (enokomponentnih sistemov) prikazujejo področja pogojev pri 
katerih imamo različna ravnotežna stanja snovi. Pri enokomponentnem sistemu je število 
komponent c = 1, za katerega je po faznem pravilu število prostostnih stopenj f enako: 
 
 
 = c – p + 2 = 3 - p   
 
 
Maksimalno število prostostnih stopenj je enako 2, zato lahko ravnotežna stanja sistema 
opišemo z dvema neodvisnima intenzivnima spremenljivkama. Najbolj primerni spremeljivki 
za prikaz faznega obnašanja sta temperatura in tlak, saj v vsakdanji praksi poskuse 
najpogosteje izvajamo pri konstantni temperaturi in tlaku. 
Pri določeni temperaturi in tlaku je najbolj stabilna tista faza, ki ima pri teh pogojih najnižji 
kemijski potencial [1]. 
 
Slika 1: Fazni diagram p(T). 
 
 
 
 
   p = 1   = 2 
   p = 2   = 1                max = 2 
   p = 3   = 0 
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Na zgornji sliki je prikazan fazni diagram enokomponentnega sistema.  
- Z rdečo barvo je označena sublimacijska krivulja. V ravnotežju sta trdna in parna 
faza. Krivulja kaže odvisnost parnega tlaka trdne faze od temperature. Sublimacijski 
tlak je tlak pare, ki je v ravnotežju s svojo trdno fazo. 
- Z zeleno barvo je označena talilna krivulja. V ravnotežju sta trdna in tekoča faza. 
Krivulja kaže odvisnost temperature tališča od tlaka. Normalno tališče je temperatura 
tališča pri tlaku 1 atm. Standardno tališče pa je temperatura tališča pri tlaku 1 bar. 
- Z modro barvo je označena izparilna krivulja. V ravnotežju sta tekoča faza in para. 
Krivulja kaže odvisnost (nasičenega) parnega tlaka od temperature oziroma 
temperature vrelišča od tlaka. 
 
Parni tlak je tlak pare, ki je v ravnotežju s svojo tekočino. Pri temperaturi vrelišča Tvr  je 
parni tlak tekočine enak zunanjemu tlaku (p = pzun). V tekočini se vseskozi tvorijo mehurčki. 
Tlak v mehurčkih je tlak pare, torej parni tlak. Mehurčki iz notranjosti tekočine preživijo, se 
prebijejo do mejne površine med tekočino in paro ter zapustijo tekočo fazo. Vrenje lahko 
drugače opišemo kot izhlapevanje iz notranjosti tekočine. Normalno vrelišče je temperatura 
vrelišča pri tlaku 1 atm, standardno vrelišče pa je temperatura vrelišča pri tlaku 1 bar. Parni 
tlak pri različnih temperaturah eksperimentalno določamo z uporabo izoteniskopa [2]. 
 
- Na grafu je dobro vidna trojna točka. To je točka v kateri so vse tri faze enako 
stabilne, vse tri faze so v ravnotežju.  
- Prikazana je tudi kritična točka. Opisuje termodinamsko stanje, opredeljeno s tlakom 
in temperaturo, pri katerem ni mogoče razločevati med plinasto in tekočo fazo snovi. 
Ko se približujemo kritični točki, se gostota tekočine zmanjšuje, gostota pare pa 
povečuje. Gostoti postajata z naraščanjem temperature vse bolj podobni in se pri 
kritični temperaturi izenačita, tako da se ne da več razlikovati med fazama (tekoče, 
plinasto). Tlak v kritični točki je enak kritičnemu tlaku, temperatura kritični 
temperaturi, gostota pa kritični gostoti. Pri temperaturah nad kritično temperaturo se s 
povečanjem tlaka ne da več dobiti tekočine [3]. 
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1.1.2. Uporaba faznega pravila 
 
 
 = c – p + 2 = 3 – p     
  
 
- Bivarianten sistem: p = 1   = 2  
  T in p lahko neodvisno spreminjamo, še vedno imamo eno fazo. 
- Univarianten sistem: p = 2   = 1 
Neodvisno lahko spreminjamo samo p ali samo T, če želimo, da fazi ostaneta. 
- Invarianten sistem: p = 3   = 0 
V trojni točki ne moremo spremeniti nobene lastnosti, ne da bi pri tem izginila katera 
od faz [1]. 
 
1.2. Clapeyronova enačba  
Clapeyronova enačba predstavlja strmino ravnotežnih krivulj. Velja na vseh ravnotežnih 
krivuljah v faznem diagramu (talilni, izparilni in sublimacijski), ter na krivuljah, ki 
označujejo prehode med dvema trdnima fazama čiste snovi. 
 
 𝑑𝑝
𝑑𝑇 
=  
∆𝑓𝑝𝑟𝐻𝑚
𝑇 ∙  ∆𝑓𝑝𝑟 𝑉𝑚
=  
∆𝑓𝑝𝑟 𝑆𝑚
∆𝑓𝑝𝑟 𝑉𝑚
 (3) 
 
 kjer je 
𝑑𝑝
𝑑𝑇 
 naklon katerekoli ravnotežne krivulje, T je temperatura, ∆𝑓𝑝𝑟𝑉𝑚 je molska 
sprememba volumna pri faznem prehodu, ∆𝑓𝑝𝑟𝐻𝑚 je molska izparilna entalpija in ∆𝑓𝑝𝑟𝑆𝑚 
molska entropijska sprememba faznega prehoda [1]. 
 
 
 
   p = 1   = 2     bivarianten sistem 
   p = 2   = 1     univarianten sistem 
   p = 3   = 0     invarianten sistem 
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1.3. Clausius-Clapeyronova enačba 
Clausius-Clapeyronova enačba opisuje naklon izparilne krivulje. Če zanemarimo molski 
volumen tekočine in privzamemo idealno obnašanje pare, Clapeyronova enačba preide v 
obliko [1]: 
 
 1
𝑝
 
𝑑𝑝
𝑑𝑇
=  
𝑑 ln 𝑝
𝑑𝑇
=  
∆𝐻𝑖𝑧𝑝𝐻𝑚
𝑅𝑇2
 (4) 
 
kjer je p parni tlak, R splošna plinska konstanta, T temperatura in ∆𝐻𝑖𝑧𝑝𝐻𝑚 molska izparilna 
entalpija. 
Če vzamemo, da je v enačbi ∆𝐻𝑖𝑧𝑝𝐻𝑚 konstanta, lahko enačbo integriramo: 
 
 𝑑𝑝
𝑝
= 𝐵 
𝑑𝑇
𝑇2
 (5) 
 
 
∫
𝑑𝑝
𝑝
= 𝐵 ∫
𝑑𝑇
𝑇2
𝑇2
𝑇1
𝑝2
𝑝1
 (6) 
 
 
𝑙𝑛
𝑝2
𝑝1
=  −𝐵 (
1
𝑇2
−  
1
𝑇1
) (7) 
 
kjer je B = 
∆𝑖𝑧𝑝 𝐻𝑚
𝑅
. Če je znan parni tlak tekočine pri temperaturi T1, lahko izračunamo parni  
tlak pri temperaturi T2.  
Z nedoločeno integracijo enačbe 5 dobimo [1]: 
 
 
𝑙𝑛𝑝 = 𝐴 − 
𝐵
𝑇
 (8) 
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1.4. Wagnerjeva enačba 
 
Enačba opisuje odvisnost parnega tlaka tekočine od temperature. Z visoko natančnostjo opiše 
celotno krivuljo parnega tlaka od trojne točke do kritične točke. V industriji potrebujejo 
večinoma podatke o faznih ravnotežjih za večkomponentne sisteme, za katere je potrebna 
predhodna karakterizacija faznega obnašanja čistih snovi. Gre za empirično enačbo [4]: 
 
 
ln 𝑝𝑟 =  
𝑎𝜏 +  𝑏𝜏1.5 +  𝑐𝜏2.5 +  𝑑𝜏5
𝑇𝑟
 (9) 
 
kjer je 𝑝𝑟 reducirani tlak, podan z enačbo: 
 
 𝑝𝑟 =  
𝑝
𝑝𝑐
 (10) 
 
v kateri p predstavlja parni tlak, 𝑝𝑐 pa kritični tlak. 𝑇𝑟 je reducirana temperatura, podana z 
enačbo:  
 
𝑇𝑟 =  
𝑇
𝑇𝑐
 (11) 
 
v kateri je T temperatura in 𝑇𝑐 kritična temperatura. Parameter 𝜏 je podan z enačbo:  
 
 
𝜏 =  1 − 𝑇𝑟 = 1 −  
𝑇
𝑇𝑐
 (12) 
 
V enačbi so z oznakami a, b, c in d označene Wagnerjeve konstante. Specifične so za vsako 
snov in so prilagojene eksperimentalnim parnim tlakom pri različnih temperaturah. Podatke o 
vrednosti konstant za vsako snov posebej lahko poiščemo v literaturi. Točne vrednosti teh 
konstant je mogoče algebraično izračunati iz poljubnih štirih točk krivulje faznega ravnotežja 
[4]. 
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2. NAMEN DELA 
 
Namen dela je preverba pravilnosti Wagnerjeve empirične enačbe ter Clausius-Clapeyronove 
enačbe pri napovedi parnega tlaka v odvisnosti od temperature za vodo in metanol. Izračunala 
bom parne tlake pri različnih temperaturah z uporabo obeh enačb in rezultate skupaj z 
eksperimentalnimi podatki prikazala na ustreznem diagramu p(T). 
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3. REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
Prikazani so izračuni parnih tlakov pri različnih temperaturah z uporabo Clausius-
Clapeyronove enačbe in Wagnerjeve enačbe, ter grafi ravnotežnega parnega tlaka v 
odvisnosti od temperature.  
 
3.1. Izračuni po Clausius-Clapeyronovi enačbi 
 
Izračunati je potrebno konstanti A in B, za kateri sem uporabila dve eksperimentalni točki za 
vodo in dve točki za metanol. Eksperimentalni točki sta podani v tabeli 1. 
 
Tabela 1: Vrednosti eksperimentalnih točk za izračun konstant A in B, pridobljene iz [5] in 
[6]. 
 
Prva točka 
(p1,T1) 
Druga točka 
(p2,T2) 
Voda (611,3 Pa ; 273,15 K) (101320 Pa ; 373,15 K) 
Metanol (969 Pa ; 251,95 K) (101253 Pa ; 337,65 K) 
 
Konstanto B izračunamo po enačbi 7, za katero uporabimo vrednosti za tlak in temperaturo iz 
obeh eksperimentalnih točk. Nato izračunamo še konstanto A po enačbi 8. 
 
Tabela 2: Vrednosti konstant A in B za izračun parnega tlaka s Clausius-Clapeyronovo 
enačbo. 
 A B [K] 
Voda 25,486 5208,875 
Metanol 25,193 4614,986 
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V spodnjih dveh tabelah so prikazane izračunane vrednosti parnih tlakov vode in metanola 
pri različnih temperaturah. Parni tlak sem izračunala s pomočjo enačbe 8. 
 
Tabela 3: Izračunane vrednosti parnega tlaka za vodo s Clausius-Clapeyronovo enačbo. 
T[K] 273,15 326,15 379,15 430,15 485,15 520,85 580,15 600,00 647,10 
p[kPa] 0,6 13,6 126,5 644,7 1351,4 5310,9 14761,1 19866,4 37372,0 
 
Tabela 4: Izračunane vrednosti parnega tlaka za metanol s Clausius-Clapeyronovo enačbo. 
T[K] 260,25 288,15 320,50 341,25 373,00 395,15 428,25 456,15 512,64 
p[kPa] 1,7 9,7 48,7 116,9 369,7 739,6 1824,1 3526,2 10752,1 
 
 
3.2. Izračuni po Wagnerjevi enačbi 
 
Iz literature sem izpisala vrednosti kritičnega tlaka in kritične temperature, podane so v tabeli 
5. 
Tabela 5: Vrednosti kritične temperature in kritičnega tlaka za vodo in metanol, pridobljene 
iz [3]. 
 Tc [K] pc [Pa] 
Voda 647,10 22064000 
Metanol 512,64 8092000 
 
V tabeli 6 so prikazane vrednosti Wagnerjevih konstant za vodo in metanol. 
Tabela 6: Wagnerjeve konstante za vodo in čisti metanol, pridobljene iz [3]. 
 a b c d 
Voda -7,861942 1,87924 -2,26680 -2,128615 
Metanol -8,63571 1,17982 -2,4790 -1,0240 
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V tabelah 7 in 8 so prikazane vrednosti parnih tlakov za vodo in metanol, izračunane s 
pomočjo Wagnerjeve enačbe. Reducirano  temperaturo sem izračunala z enačbo 11, 
parameter 𝜏 z enačbo 12. Na koncu sem izračunala parni tlak iz reducirnega tlaka po enačbi 
10. 
 
Tabela 7: Izračunane vrednosti parnega tlaka za vodo z Wagnerjevo enačbo. 
T [K] 273,15 326,15 379,15 430,15 485,15 520,85 580,15 600,00 647,10 
p [kPa] 0,6 14,3 125,1 572,4 1985,4 3824,3 9465,9 12343,0 22064,0 
 
Tabela 8: Izračunane vrednosti parnega tlaka za metanol z Wagnerjevo enačbo. 
T[K] 260,25 288,15 320,50 341,25 373,00 395,15 428,25 456,15 512,64 
p[kPa] 1,7 9,9 49,5 116,4 351,5 676,7 1569,4 2882,6 8092,0 
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3.3. Grafična primerjava izračunanih parnih tlakov z 
eksperimentalnimi podatki 
 
Slika 2 prikazuje primerjavo vrednosti ravnotežnega parnega tlaka vode, izračunanega po 
Wagnerjevi in Clausius-Clapeyronovi enačbi, pri različnih temperaturah, z eksperimentalnimi 
vrednostmi.  
 
 
Slika 2: Primerjava izračunanih vrednosti parnega tlaka vode z eksperimentalnimi podatki. 
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Slika 3 prikazuje primerjavo vrednosti ravnotežnega parnega tlaka metanola, izračunanega po 
Wagnerjevi in Clausius-Clapeyronovi enačbi, pri različnih temperaturah, z eksperimentalnimi 
vrednostmi.  
 
 
Slika 3: Primerjava izračunanih vrednosti parnega tlaka metanola z eksperimentalnimi 
podatki. 
 
Iz zgoraj prikazanih slik je dobro razvidno, da parni tlak čistih tekočin eksponentno narašča s 
temperaturo. Ujemanje izračunanih parnih tlakov z eksperimentalnimi vrednostmi je v obeh 
primerih dobro pri nižjih temperaturah, pri višjih temperaturah pa se z eksperimentom 
ujemajo samo parni tlaki izračunani z Wagnerjevo enačbo. To je pričakovano, saj je 
Wagnerjeva enačba semiempirična enačba s štirimi koeficienti, katerih vrednosti so dobili s 
prileganjem izračunanih parnih tlakov z eksperimentalnimi vrednostmi, Clausius-
Clapeyronova enačba pa sledi iz teorije in je zaradi poenostavitev približna enačba s samo 
dvema koeficientoma. 
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4. ZAKLJUČEK 
 
V tem delu sem preverjala pravilnost Clausius-Clapeyronove enačbe in semiempirične 
Wagnerjeve enačbe pri napovedi odvisnosti parnega tlaka od temperature za vodo in metanol. 
S pomočjo literature sem pridobila ustrezne podatke, kot so kritična temperatura, kritični tlak, 
Wagnerjeve konstante in eksperimentalno določene parne tlake pri različnih temperaturah za 
obe tekočini.  
 
Po računskem delu sem izrisala grafe, na katerih se dobro vidi ujemanje izračunanih parnih 
tlakov z Clausius-Clapeyronovo enačbo in Wagnerjevo enačbo z eksperimentalnimi 
vrednostmi pridobljenimi iz literature. Izračunani parni tlaki po Clausius-Clapeyronovi 
enačbi se pri nižjih temperaturah zelo dobro ujemajo z eksperimentalnimi vrednostmi, z 
višanjem temperature pa se odstopanja večajo. Izračunani parni tlaki po Wagnerjevi enačbi se 
pa z eksperimentalnimi podatki ujemajo v celotnem temperaturnem območju, v katerem so 
slednji na voljo. 
 
Iz dobljenih rezultatov lahko sklepam, da je za izračun parnega tlaka za široko temperaturno 
območje bolj primerna Wagnerjeva enačba, v kateri upoštevamo štiri za snov specifične 
konstante ter kritično temperaturo in kritični tlak. Za izračun parnega tlaka pri nižjih 
temperaturah pa je primernejša preprosta Clausius-Clapeyronova enačba, saj vsebuje samo 
dve konstanti, ki ju določimo iz eksperimentalnih vrednosti parnega tlaka pri samo dveh 
temperaturah. 
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